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Es wurde gefunden, daB man wasserunlosliche 
Monoazofarbstoffe erhalt, wenn man diazotiertes 
l-Aminobenzol-4-carbonsaureamid mit Azokompo- 
nenten der Formel (1) 



Verf ahren zur Herstellung von 
wasserunloslichen Monoazofarbstoff en 




R 

VV^ C0_NH "-^ (i) » 



worin R eine Methyl-, Methoxy- oder Athoxygruppe 
und Y ein Wasserstoffatom oder die Gruppe — CH2X 
bedeutet, in der X fur den Rest eines gegebenenfalls 15 
substituierten primaren oder sekundaren aliphati- 
sehen Amins oder einer hydrierten heterocyclischen 
Stickstoffbase steht, unter Bildung von Farbstoffen 
der Formel (2) 

20 

CO — NH 2 
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kuppelt, worin R die oben angegebene Bedeutung 
besitzt. 

Die Herstellung der Farbstoffe der Formel (2) 
durch Kupplung kann in Substanz, auf der Faser 40 
oder auf einem anderen Substrat erfolgen. Zur Her- 
stellung in Substanz kuppelt man die Diazo- und Azo- 
komponente in waBrigem Medium, zweckmaBig in 
Gegenwart eines nichtionogenen, anionaktiven oder 
kationaktiven Dispergiennittels oder in Gegenwart 45 
eines organischen Losungsmittels, wie z. B. Pyridin, 
Chinolin oder Dimethylformamid. Kuppelt man in 
waBrigem Medium, so ist es fur die Erzielung einer 
optimalen Kornbeschaffenheit der Pigmente gunstig, 
das Kupplungsgemisch einige Zeit zu erhitzen, 50 
beispielsweise zu kochen und dabei geringe Mengen 
eines organischen Losungsmittels, wie z. B. Pyridin, 



einen Kohlenwasserstoff, z. B. Dichlorbenzol, emen 
Phthalsauredialkylester oder Harzseife zuzugeben. 

Zur Erzielung besonders reiner und echter Farbun- 
gen ist es zweckmaBig, die durch . Kupplung in Sub- 
stanz hergesteDteif Farbstoffe zu reinigen, beispiels- 
weise mit Pyridin, Dimethylformamid oder einem 
anderen geeigneten organischen Losungsmittel einige 
Zeit, gegebenenfalls in der Warme, zu verriihren. 
In manchen Fallen ist es vorteilhaft, zur Uberfuhrung 
in eine feinverteilte Form das Rohpigment mit einem 
geeigneten Mahlhilfsmittel zu vermahlen. 

Die Herstellung der Farbstoffe durch Kupplung auf 
Fasern naturlichen oder synthetischen Ursprungs, 
wie z. B. Baumwolle, regenerierte Cellulose, Poly- 
vinylalkoholfaser, Acetatseide oder Polyamidfasem, 
erfolgt nach den aus der Eisfarbentechnik bekannten 
Farbe- oder Druckverfahren. 

Die Kupplung kann auch auf einem anderen Sub- 
strat, z. B. -auf Schwerspat, durchgefuhrt werden. 

Die Herstellung der Farbstoffe der Formel (2) 
kann in Abanderung des vorstehend erlauterten 
Verfahrens auch durch Kondensation, imd zwar auf 
verschiedene Weise erfolgen. Beispielsweise kann man 
das durch Kuppeln von diazotierter 1-Aminobenzol- 
4 - carbonsaure mit 1 - (2',3' - Oxynaphthoylamino)- 
2-methylbenzol s -2-methoxybenzol oder -2-athoxy- 
benzol und anschlieBende Behandlimg mit saure- 
halogenierenden Mitteln, wie Phosphortrichlorid, 
Phosphorpentachlorid, Phosphoroxychlorid, Phos- 
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phorpentabromid oder Thionylchlorid, erhaltliche 
Carbonsaurehalogenid der Fonnel (3) 



CO — Halogen 

A 




10 



15 



(3) 



20 



worin R eine Methyl-, Methoxy- oder Athoxygruppe 
bedeutet, mit Ammoniak oder Aromoniak abgeben- 
den Mitteln, wie z. B. Ammoniumsalzen, konden- 
sieren, oder man kann das durch Kuppeln von diazo- 25 
tiertem 1 - Aminobenzol - 4 - carbonsaureamid mit 
2,3-Oxynaphtboesaure und anschlieBende Behand- 
lung mit saurehalogenierenden Mitteln erhaltliche 
Carbonsaurehalogenid der Formel (4) 

30 
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co — Halogen 



mit einem Amin der Formel (5) 



(4) 



45 
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(5) 55 



worin R die vorstehend angegebene Bedeutung be- 
sitzt, kondensieren, zweckmaBig in einem indifferen- 
ten Losungsmittel, wie z. B. Dichlorbenzol, Toluol 60 
oder Dioxan. 

Die durch Kupplung oder Kondensation in Sub- 
stanz hergestellten Farbstoffe stellen wasserunlosliche 
Pigmente dar, die sich durch eine gute Licht- und 
Losungsmittelechtheit der damit hergestellten Far- 65 
bungen auszeichnen. Die Farbstoffe eignen sich zum 
Farben oder Bedrucken von Textilmaterialien aus 
pflanzlichen oder tierischen Fasern, wie Wolle, 



Baumwolle oder Leinen, aus halbsynthetischen 
Fasern, wie regenerierte Cellulose, z. B. Kunstseide 
oder Viskose, oder aus synthetischen Fasern, wie 
Polykondensations-, Polymerisations- oder Poly- 
additionsverbindungen, nach den ublichen Pigment- 
farbe- oder Pigmentdruckverfahren. Die Farbstoffe 
konnen auch Spinnmassen, gegebenenfalls vor der 
Polykondensation oder Polymerisation, zugegeben 
werden. Sie eignen sich femer zum Farben oder 
Bedrucken von Papier, Pappe sowie zum Farben 
von Papiermassen, ferner zum Farben von Lacken 
und Fiimen verschiedener Zusammensetzung, z. B. 
solchen aus Celluloseacetat, CeUulosepropionat oder 
Cellulosebutyrat, Nitrocellulose, Polyvinylacetat, 
Polyvinylchlorid, Copolymeren aus Vinylchlorid imd 
Vinyhdenchlorid, Polyathylen, Polypropylen, Poly- 
amiden, Polyacrylnitril oder dessen Copolymerisaten, 
Polyestern oder Alkydharzen. 

Die neuen Farbstoffe eignen sich aufierdem zum 
Farben von naturlichen oder Kunstharzen, z. B. 
Epoxydharzen, Polyesterharzen, Vinylharzen, Poly- 
styrolharzen, Alkydharzen oder Aldehydharzen, wie 
Phenol-, Harnstoff- oder Melamin-Fonnaldehyd- 
Kondensationsprodukten, sowie zum Farben von 
Emulsionen aus Kunstharzen, wie z. B. Dl-in-Wasser- 
oder Wasser-in-Ol-Emulsionen, ferner zum Farben 
von naturlichen kautschukartigen Materialien, wie 
Kautschuk oder Guttapercha, oder von synthetischen 
vulkanisierbaren Materialien, wie Polychloropren, 
olefinischen Polysulfiden, Polybutadien oder Co- 
polymeren aus Butadien und Styrol oder aus Butadien 
und Acrylnitril. 

Aus der britischen Patentschrift 884 655 und der 
deutschen Patentschrift 1 019 416 sind bereits Farb- 
stoflFe ahnlicher Konstitution bekannt, die sich im 
wesentlichen nur durch die Art bzw. die Stellung der 
Substituenten am Benzolrest der Diazokomponente 
unterscheiden. Gegeniiber dem in der letztgenannten 
Patentschrift beschriebenen Monoazofarbstoff aus 
diazo tiertem l-Amino-2-chlorbenzol-5-carbonsaure- 
amid und l-(2^3 / -Oxyimphthoylainino)-2-athQxy- 
benzol zeichnen sich die verfahrensgemaB erhalt- 
lichen Farbstoffe nachstvergleichbarer Stmktur durch 
eine bessefe Ausblutechtheit der damit hergestellten 
Polyvinylchloridfarbungen aus. 

Beispiel 1 

13,6 Gewichtsteile l-Aminobenzol-4-carbonsaure- 
amid werden mit 60 Volumteilen 5 n-Salzsaure einige 
Zeit verriihrt. Dann wird das Gemisch mit Wasser 
verdiinnt und bei 10°C mit 20 Volumteilen 5n- 
Natriummtritlosung diazotiert. Die erhaltene Diazo- 
niumlosung laBt man nach einer Klarung mit Kiesel- 
gur bei 25 bis 30° C im Verlauf von 30 bis 45 Minuten 
in eine geklarte Losung von 32 Gewichtsteilen 
1 - (2' 5 3' - Oxynaphthoylamino) - 2 - athoxybenzol in 
1000 Volumteilen Pyridin einlaufen. Nach Beendi- 
gung der Kupplung wird noch 1 Stunde nach- 
geriihrt, der Farbstoff abgesaugt, durch eine Wasser- 
dampfdestillation von noch anhaftendem Pyridin 
befreit, erneut abgesaugt, gewaschen und getrocknet. 
Man erhalt einen blaustichigroten Pigmentfarbstoff. 

Die mit diesem Farbstoff hergestellten graphischen 
D rucke, Lackierungen, Polyvinylchloridfarbungen 
und Textilfarbungen zeigen einen reinen blaustichig- 
roten Farbton und besitzen eine gute Licht- und 
Losungsmittelechtheit 



5 
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B e i s p i e 1 2 

Verfahrt man nach den Angaben des Beispiels 1 
und verwendet an Stelle von 32 Gewichtsteilen 
1 - (2 / ,3 / - Oxynaphthoylamino) - 2 - athoxybenzol 
30,5 Gewichtsteile 1 - (2',3' -*Oxynaji>hthoylamino)- 
2-methoxybenzoroder 29 Gewichtsteile l-(2',3'-Oxy- 
naphthoylamino)-2-methylbenzol, so erhalt man 
PigmentfarbstoflFe, deren Farbungen im Farbton 
etwas blaustichiger, in den Echtheiten jedoch ahnlich 
dem im Beispiel 1 beschriebenen FarbstoflF sind. 

B ei spi el 3 

23 Gewichtsteile des durch Kuppeln von 1 Mol 15 
diazotierter l-Aminobenzol-4-carbonsaure mit 1 Mol 
l-(2',3 / -Oxynaphthoylamino)-2-athoxybenzol erhalt- 
lichen Monoazofarbstoffes werden mit 300 Volum- 
teilen Chlorbenzol unter RiickfluB erhitzt, und die 
vorhandene geringe Menge Wasser wird azeotrop 20 
abdestilliert. Man ktihlt das Gemisch auf 70 °C, 
gibt 2,5 Volumteile Dimethylfonnamid und 5 Volum- 
teile Thionylchlorid hinzu, erhitzt allmahlich zum 
Sieden und kocht so lange, bis die Salzsaureentwick- 
lung beendet ist. Das entstandene Carbonsaurechlorid 25 
des Farbstoffes wird abgesaugt und mit Chlorbenzol 
und Petrolather gewaschen. 5 Gewichtsteile des 
Carbonsaurechlorids werden mit 250 Volumteilen 
Dioxan und 5 Gewichtsteilen Ammoniumacetat 
2 x /2 Stunden auf dem Dampfbad unter Riihren 30 
erhitzt. Die Amidierung des Carbonsaurechlorids 
setzt sehr rasch ein. Der entstandene FarbstoflF wird 
abgesaugt, mit Wasser gewaschen und getrocknet. 
Das erhaltene Pigment entspricht im Farbton prak- 
tisch dem im Beispiel 1 beschriebenen Farbstoff. 35 

Beispiel 4 

13,6 Gewichtsteile l-Aminobenzol-4-carbonsaure- 
amid werden, wie im Beispiel 1 beschrieben, diazo- 40 
tiert. Inzwischen werden 33 Gewichtsteile l-(2',3-Oxy- 
naphthoylamino)- 2 -athoxybenzol mit 450 Volum- 
teilen Wasser und 42 Volumteilen 5 n-Natrqnlauge 
heiB gelost und die Losung geklart Diese Losung 
laBt man innerhalb 30 bis 45 Minuten bei 10 bis 45 
15°C unter Riihren in die Diazolosung einlaufen, 
der man zuvor 7 Volumteile Eisessig, 50 Volumteile 
2 n-Natriumacetatlosung und 2 Gewichtsteile eines 
Einwirkungsproduktes von etwa 20 Mol Athylen- 
oxyd auf 1 Mol Stearylalkohol zugesetzt hat. Nach 50 
beendeter Kupplung werden nacheinander waBrige 
Losungen von 5 Gewichtsteilen Harzseife und 3 Ge- 
wichtsteilen Chlorcalcium zugesetzt, und das Ge- 
misch wirdl Stunde gekocht. Der erhaltene Farbstoff 
wird abgesaugt, gewaschen und getrocknet. Die mit 55 
diesem FarbstoflF hergestellten Farbungen entsprechen 
im Farbton und in den Echtheitseigenschaften prak- 
tisch denjenigen, die mit dem im Beispiel 1 beschrie- 
benen FarbstoflF erhalten werden. 

Durch Abanderung der Kupplungsbedingungen 60 
kann man den FarbstoflF in einer anderen Teilchen- 
form herstellen, wodurch sich der Farbton andert 
Beispielsweise erhalt man einen FarbstoflF, der deut- 
lich gelbstichigere Rotfarbungen ergibt, wenn man 
die Kupplung folgendermaBen durchfuhrt: 65 

33 Gewichtsteile 1 - (2',3' - Oxynaphthoylamino)- 
2-athoxybenzol werden in verdiinnter, wafiriger 
Natronlauge, wie oben beschrieben, gelost. Die 



geklarte Losung wird bei 0 bis 3°C durch Zugabe 
von Essigsaure in Gegenwart eines Einwirkungs- 
produktes von etwa 20 Mol Athylenoxyd auf 1 Mol 
Stearylalkohol gefallt und mit einer nach den An- 
5 gaben des Beispiels 1 aus 13,6 Gewichtsteilen 
l-Aminobenzol-4-carbonsaureamid hergestellten Di- 
azoniumlosung bei 35 bis 40 °C und einem pH-Wert 
von 6,5 gekuppelt. Nach beendeter Kupplung wird 
das Gemisch nacheinander mit der waBrigen Losung 
10 von 5 Gewichtsteilen Harzseife und 3 Gewichts- 
teilen Chlorcalcium versetzt, 1 Stunde gekocht, dann 
wird der FarbstoflF abgesaugt, gewaschen und ge- 
trocknet. 

Beispiel 5 

14 g 1 - (2',3' - Oxynaphthoylamino) - 2 - methoxy- 
benzol werden durch Aufkochen in. 1 1 weichem 
Wasser, das 14ccm Natronlauge (32,5%ig) und 
20 ccm eines Netzmittels vom Typ der Dlsulfonate 
enthalt, gelost. Dann wird Baumwollgewebe in die 
angegebene Losung getaucht tmd zwischen Walzen 
auf eine Flussigkeitsaufnahme von 100% des Waren- 
gewichtes abgequetscht. AnschlieBend wird mit Hilfe 
von WarmluFt oder Kontakthitze getrocknet. 

Das so impragnierte Gewebe wird dann in das 
nachstehende Bad getaucht und wieder zwischen 
Walzen auf eine Flussigkeitsaufnahme von 100% 
vom Warengewicht abgequetscht: 

7,5 g l-Aminobenzol-4-carbonsaureamid werden, 
wie im Beispiel 1 beschrieben, diazotiert und in 1 1 
Wasser eingeriihrt, das 1 g eines Einwirkungspro- 
duktes von etwa 20 Mol Athylenoxyd auf 1 Mol Octa- 
decylalkohol und zusammen mit der durch die Diazo- 
tierungsflotte eingebrachten Saure eine Menge an 
Essigsaure enthalt, die ausreicht, urn 14 ccm Natron- 
lauge (32,5%ig) zu neutralisieren (18,5 ccm Essig- 
saure [50%ig]). AnschheBend wird das Gewebe in 
Wasser gespiilt, mit 1 g eines Einwirkungsproduktes 
von etwa 10 Mol Athylenoxyd auf 1 Mol Nonyl- 
phenol und 3 g Soda im Liter Wasser 15 Minuten 
bei 95° C nachbehandelt, gespiilt und . getrocknet. 

Man erhalt eine Rotfarbung von guten Echtheits- 
eigenschaften. 

Patentanspriiche: 

1. Verfahren zur Herstellung von wasserunlos- 
lichen Monoazofarbstoffen, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man diazotiertes 
1 - Aminobenzol - 4 - carbonsaureamid mit Azo- 
komponenten der Formel (1) 



Y 




worin R eine Methyl-, Methoxy- oder Athoxy- 
gruppe und Y ein Wasserstoffatom oder die 
Gruppe — CH2X bedeutet, in der X fur den 
Rest eines gegebenenfalls substituierten primaren 
oder sekundaren ahphatischen Amins oder einer 
hydrierten heterocyclischen Stickstoffbase steht, 



unter Bildung von Farbstoffen der Formel (2) 
CO — NH 2 




10 



(2) 



15 



kuppelt, worin R die oben angegebene Bedeutung 
besitzt. 

2. Verfahren zur HersteDung von wasserunlos- 20 
lichen Monoazofarbstoffen der Formel (2) in 
Abanderung des Verfahrens nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, daB man 

a) das Carbonsaurehalogenid der Formel (3) 



CO — Halogen 
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30 



35 




(3) 



8 

worin R die im Anspruch 1 angegebene Be- 
deutung besitzt, mit Ammoniak oder Am- 
moniak abgebenden Mitteln kondensiert oder 

b) das Carbonsaurehalogenid der Formel (4) 



— NH 2 




CO — Halogen 



(4) 



mit einem Amin der Formel (5) 



R 



(5) 



worin R die im Anspruch 1 angegebene Be- 
deutung besitzt, kondensiert. 



In Betracht gezogene Druckschriften: 

Deutsche Auslegeschrift Nr. 1 019 416; 
40 britische Patentschrift Nr. 884 655. 



Bei der Bekanntmachung der Anmeldung ist eine Farbetafel mit Erlauterungen ausgelegt worden. 
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